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FormkSrpers/ daraus gebildeter FormkOrper imd 

eine Verwendxong 



Beschreibung 



Die Erfindung betrifft einen Versatz zur Herstellung 
eines feuerfesten keramischen Fonokdrpers, einen aus dem 
, Versatz gebildeten iingebrannten beziehungsweise ge- 
^^brannten FormkSrper sowie eine VerwendungsmOglichkeit . 

Feuerfeste keramische Produkte werden beispielsweise in 
basische und nicht basische Erzeugnisse unterteilt. Zu 
den basischen Produkten zahlen solche auf Basis von MgO 
(Magnesia) , wie Magnesi^i- oder Magnesia-Chromit- 
Erzeugnisse. 
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I'erart.g^, insbesondere rein magnesltlsche Sorten zelgen 
eme gnte Verschlelabesttadlgkeit, Muflg Jedooh ein 
unbefrledlgendes Inf Utrationsverhalten gegentlber 
metallurglsohen Schlaclcen, „ie sie zu. Belsplel bei Ver- 
fahren zur Herst.Hung von Edelstahl typlsch sind. solche 
Verfahren slnd als AOD argon-oxygen-decarb-Verfahrenr 
Oder VOD ,= vacu^-oxygen-decarburization-verfahren, 
bekannt. Auch das flbplatzverhalten ist «>befriedlgend. 

Neben diesen rein magne.itischen Sorten slnd gebrannte 
(auch kohlenstoffgebundene) steine betannt, die zu^ndest 
e.nen erhebiichen Anteii an DoloMit rcaMg.co,,,: in ge 

Gehalt an MgO beziehungsweise CaO des Doio„its. Er liegt 

^s Nsbenbestandteiie findet ^ sio., Pe.^; All, .^o 

FelT"! " "'"^ CalcWerbindungen. Routschka 

,,Peuerfeste Wer.stoffe" (ISBK 3-8027-3144-1,, Abschnitt 
^.2.6.1 lasst slch ein typisoher S10,-Gehalt von 0,5 bis 
tl T' : Fe,03-Gehalt von 0,5 bis 1,0 

Gew.-% und exn typischer Al,o,-Gehalt von 0,2 bis 0,8 
Gew.--% entnehmen. 

Je naohdem, ob die Versatze ausschlieBllch aus Dolo-lt 
Oder uberwlegend aus Dolo»it (neben Magnesiazus.tzen, 
bestehen, werden die daraus gebildeten Formtelle als 

'^^^^°^-^-°<»"'=te bezeichnet. Dolo»it als 
versatzko^ponente bedeutet Jewells gebrannter Dolomit 
bez.ehungs„eise Sinterdolomlt, also CaO ^ MgO-haltlge 
Komponenten. ^ 
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Der VerschleiB eines Dolomit- bzw. Magdol-Steins ist 
deutlich hoher als bei einem reinen Magnesiastein, Solche 
CaO + MgO-haltige Formteile weisen jedoch elne deutlich 
geringere Inf iltrationsneigung auf und platzen weniger ab. 

In der DE 100 10 918 Al wird ein Versatz zur Herstellung 
eines feuerfesten keramischen Formkorpers offenbart, der 
folgende, eigenstandige Komponenten iiiafasst: 

a) 80 bis 97 Gew.-% Schmelzmagnesit/ Sintermagnesit oder 
Mischungen daraus mit einem MgO-Gehalt > 93 Gew.-% und 
einer Korngr5Be < 8 mm, 

b) 3 bis 20 Gew.-% CaO in einer Kornfraktion < 1 mm. 

Wesentlicher Aspekt ist, dass das Calciumoxid als eigen- 
standige Komponente der magnesitischen Hauptkomponente 
zugegeben wird^ 

Die aus diesem Versatz gebildeten Formteile stellen quasi 
einen Kompromiss zwischen den bekannten Magnesia- und 
Magdol-Erzeugnis sen dar. Bei der Anwendung entsprechender 
Erzeugnisse wird die erwartete Verbesserung der Ver- 
schleifibestandigjceit und die geringere Inf iltrations- 
neigung erreicht; es kann jedoch zu Abplatzungen kommen. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, die aus der DE 
100 10 918 Al bekannten FormkOrper hinsichtlich ihrer 
Abplatzneigung zu verbessern, ohne auf die guten Ver- 
schleiB- und Korrosionseigenschaften (wie bei rein 
magnesitischen Formk5rpern) und Inf iltrationsbestandig- 
keit verzichten zu mtlssen. 
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Dabei geht die Erfindung von folgender tJberlegung aus: 
Die dem Feuer (der Schmelze) zugewandte Seite eines 
feuerfesten keramischen Formteils ist im besonderen Mafie 
abplatzgefahrdet. Diese Seite ist den hQchsten Tempera- 
turen ausgesetzt (teilweise tlber . 1.700*' C) . Ziel der 
Entwicklung war es, die Produkteigenschaf ten hinsichtlich 
ihres Druckerweichens (gemafl DIN-EN 993-8, 1997) zu 
verbessern und das Geftige flexibler zu machen. Dies wifd 
durch folgende Mafinahmen erreicht. Es werden geringe 
Anteile an Schmelzphasen zugelassen, ohne die Feuer- 
festigkeit nachteilig zu beeinflussen. Auf diese Weise 
kann die thermische Dehnung insbesondere des MgO 
kompensiert werden. Thermomechanische Spannungen werden 
vermieden. Abplatzungen (sogenanntes „spalling-) kOnnen 
verhindert oder zumindest reduziert werden. 

Die Erfind ung rtickt deshalb von d^r Lehre H^r> ni^ ino in 
918 Al ab, CaO als eigenstSndige Komponente in hOchster 
Reinheit dem Versatz zuzuftigen. Vielmehr wird gezielt 
eine CaO-haltige Komponente im Versatz eingesetzt, die 
verschiedene Fremdoxide in den Versatz einbringen kann, 
beispielsweise Fe.Os. Auf diese Weise wird beim Brennen 
eines aus dem Versatz hergestellten Formteils als Neben- 
phase unter anderem Dicalciumferrit gebildet. Dicalciuta- 
ferrit verleiht dem Formteil bei hGheren Temperaturen 
(Einsatztemperatur) eine gewisse GefUgeelastizitat, so 
dass Spannungen besser aufgenommen beziehungsweise 
abgebaut werden kannen. Eisenoxid wirkt aufierdem beim 
Steinbrand als Mineral isator. 
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Der Eisenoxidgehalt (im Versatz) kann erfindungsgemSlB 
zwlschen 1 und 8 Gew.-% liegeh. " 

Die Erfindiaiig rtlckt also bewusfet von den Vorgaben im 
Stand der Technik ab, m5glichst wenig FeaOa, in jedem 
Fall < 1,0 Gew.-%, im Versatz zu beriicksichtigen. 

Eine M5glichkeit, den FeaOs-Gehalt einzustellen, ist bei- 
spielsweise die Verwenduhg von eisenoxidreichem Dolomit. 
Dadurch wird gleichzeitig ein MgO-Anteil in den Versatz 
eingebracht. Ein weiterer Anteil an MgO wird durch eine 
rein magnesitische Kon^onente, beispielsweise Schmelz- 
magnesia oder Sintermagnesia bereitgestellt . 

Ein weiteres wesentliches Unterscheidungskriterium ziim 
Versatz gemSB DE 100 10 918 Al liegt in der Auswahl der 
KorngrSBen ftir die einzelnen Komponenten. Wahrend im 
Stand der Technik die CaO-haltige Komponente in einer 
Kornfraktion < 1 mm eingesetzt werden soli, k5nnen bei 
der Erfindung sowohl die MgO- als auch die CaO-haltigen 
Komponenten im Versatz in einer KoimgrOfie < 8 mm 
vorliegen. Die CaO-haltige Komponente kann nach einer 
Ausfiihrungsfona eine KorngrSBe > 2 mm iind/oder < 5 nrai 
aufweisen. Dies schlieBt es nicht aus, dass auch eine 
CaO-haltige Komponente oder CaO-Fraktion mit einem 
Feinkornanteil < 1 mm oder sogar < 0,3 mm eingesetzt 
wird. Dieser kann iinabhangig von der Grobkomponente (> 2 
mm) Bestandteil des Versatzes sein. 

Ftir die MgO-haltige Komponente, soweit sie nicht als 
Dolomit bereits erf ass t ist, liegen die KorngrOfien vor 
allem im Bereich < 4 mm. Beispielsweise kdnnen 1/5 bis 
1/2 dieser MgO-Komponente < 0,3 mm sein, der Rest >. 0,3 
mm. 
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In ihrer allgemeinsten Ausftihrungsform betrifft die 
Erfindiing einen Versatz zur Herstellung eines feuerfesten 
keramischen FormkSrpers, der mindestens je eine MgO- und 
CaO-haltige Komponente in einer Korngrafie < 8 mm lamfasst 
und folgende Oxidanalyse aufweist: 

a) 50 bis 90 Gew.-% MgO, 

b) 8 bis 40 Gew.-% CaO, 

c) 1 bis 8 Gew.-% FeaOs, 

d) bis 2u 10 Gew.-% Sonstige. 

Die Stunme yon a) bis d) soil 100 Gew.-% ergeben. Ein 
etwaiges Bindemittel, Wasser etc. wird separat berechnet. 

Die aus diesem Versatz gebildeten Formteile lassen sich 
als Magnesiaerzeugnisse klassifizieren, die CaO- und 
FezOa-haltige Zusatze aus dem Versatz umfassen, wobei 
diese Zusatze dem gebrannten Produkt Eigenschaften ver- 
l eihen, die bisher nur mit hoch CaO-haltigen Produkten 
erreicht werden konnten. Waiter lassen sich mit 
Formteilen aus diesem Versatz hervorragende Korrosions- 
eigenschaften wie bei reinen Magnesiasteinen erreichen. 
Diese Eigenschaften sind verkntipft mit einer guten 
Infiltrationsbestandigkeit sowie verbesserter Geftige- 
elastizitat, wie sie bisher nur bei rein dolomitischen 
Formkorpern bekannt waren. FormkQrper sind alle geformten 
Telle wie Steine, Flatten, Ringe etc. 

Das beiliegende Bild ist ein Anschliff eines erfindungs- 
gemaBen Steins mit der angegebenen Vergrofierung . 

Das SteingefUge wird bestimmt von groben dolomitischen 
KSrnern (1) mit einem FezOg-Gehalt von ca. 3 Gew.-%. 
Zwischen . diesen groben (im Anschliff: dxinklen) KOrnern 
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sind die im Vergleich kleineren MgO-Korner zu erkennen 
(2), zwischen denen MgO-CaO-Schmelzzus^tze (3) zu 
erkennen slnd. 



Das dargestellte Produkt, welches bei 1.550" C gebrannt 
wurde, besitzt folgende Eigenschaf tswerte : 



Rohdichte 


DIN-EN 993-1: 1995 


g/cm^ 


3,05 


Offene Porositat 


DIN-EN 993-1: 1995 


Vol.-% 


13 


Gasdurchl^ssigkeit 


DIN-EN 993-4: 1995 


nPm 


4 


Kaltdruckfestigkeit 


DIN-EN 993-5: 1998 


MPa 


70 


Druckerweichen To, 5 


DIN-EN 993-8: 1997 


*C 


1650 



Ein Versatzbeispiel ist: 



Sintermagnesia ^' (0,3 - 4 mm) 33 Gew.-% 

Sintermagnesia ^' (< 0,3 mm) 12 Gew.-% 

CaO+MgO-Sintermaterial 2' (2 bis 5 mm) 35 Gew.-% 

CaO+MgO-Schmelzmaterial (< 0,3 mm) 20 Gew.-% 

^' mit 96 Gew.-% MgO 

^' mit 41 Gew.-% CaO und 3,8 Gew.-% Fe203. 

Der Gesamtgehalt an MgO betr^gt ca. 71 Gew.-%, der 
Gesamtgehalt an CaO ca. 26 Gew.-%, der Gesamtgehalt an 
Fe203 ca. 1,6 Gew.-%. 

Die aus dieser Werkstoffmischung (Versatz) bei 1.400** C 
gebrannten Steine zeigen einen Wert To,5 von 1.520* C iind 
einen guten Abplatzwider stand. 
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Wie bereits ausgefUhrt, kann die MgO-haltige Komponente 
beispielsweise aus Sintermagnesia in einer Kornfraktion < 
5 inm bestehen. Ein Teil des MgO wird durch ein Grobkorn 
aus Sinterdolomit in einer Fraktion 2 bis 8 mm bereitge- 
stellt. 

Der MgO- und CaO-Anteil kann auch tiber ein sogenanntes 
MgO + CaO-Schmelzmaterial (co-smelter) in den Versatz 
eingebracht werden [ (3) im Anschlif fbild] . 

Soweit keine Sinterdolomite zur Verftigiing stehen, urn den 
erforderlichen Fe^Oa-Anteil im Versatz zu erreichen, kann 
das Eisenoxid durch Fremdkomponenten beigemischt werden, 
beispielsweise in Form von Zunder. 

Der Eisenoxidgehalt wird in der Kegel > 1,4 Gew.-% 
betragen, beispielsweise 1,5 bis 2 Gew.-%, er kann aber 

Wer t 2^_Gew^^ 



eingestellt werden, wobei haufig sine Obergrenze von 3 
Gew.-% gentigen wird, urn die gewtlnschte GefUgeflexibilitSt 
zu erreichen. Die Gefiigeflexibilitat iSsst sich auch wie 
folgt kennzeichnen: 

Die Druckerweichiingsprilfung gemaB DIN EN 993-8 (1997) 
ergibt To,5-Werte zwischen 1.400° C und 1.700* c, wobei 
Werte zwischen 1.500° C und 1.650° C glonstig sind. 

Die weiteren Fremdoxide wie AI2O3, MnO und SiO^ kSnnen auf 
Werte von jeweils < 1 Gew.-% eingestellt werden. 

Die MgO-haltige Komponente, soweit sie als rein magne- 
sitische Komponente eingebracht wird, sollte einen Rein- 
heitsgrad von > 90 Gew.-%, insbesondere > 95 Gew.-% 
aufweisen. 



Die mittlere Korngrofie (dso) der CaO-haltigen Komponente 
kann grOBer als die mittlere KorngrQBe (dso) der MgO- 
haltigen Komponente gewShlt werden, wobei die MgO-haltige 
Komponente mit einem Reinheitsgrad > 90 Gew.-%, insbeson- 
dere > 95 Gew.-% gemeint ist. 

Das vorgenannte Verhaitnis gilt nach einer AusfUhrungs- 
form auch beztiglich einer KorngrOfle von jeweils ^dgs^. 

Innerhalb der angegebenen Oxidanalyse lassen sich unter 
Verwendung der genannen MgO- und CaO-haltigen Komponenten 
ungebrannte keramische FormkSrper herstellen, wobei in 
der Kegel ein Bindemittel dem Versatz zugemischt wird. 
Das Bindemittel kann zum Beispielein kohlenstof fhaltiges 
tempor^res Bindemittel wie Paraffin sein. 

Aus diesem ungebrannten Erzeugnis kann iinmittelbar ein 
gebrannter FormkSrper hergestellt werden, wobei der 
Brennvorgang in einem Oblichen Ofen bei Temperaturen tiber-: 
1.400° c erfolgt. 

Die Versatzkomponenten, ihre KorngrSfie sowie die Brenn- 
temperatur lassen sich so auswMhlen, dass der gebrannte 
Formkorper eine Rohdichte > 3 g/cm^ aufweist. Aus der 
Rohdichte resultiert eine relativ geringe offene 
Porositat, die nach einer Aus fUhrungs form mit < 14 Vol.-% 
angegeben wird, wobei Werte < 13,5 oder < 13 Vol.-% 
angestrebt werden. 

Die Porositat und Rohdichte ist far die erforderliche 
Infiltrationsbestandigkeit verantwortlich. Die 
Erzeugnisse besitzen gute Abplatzbestandigkeit und hohen 
Korrosionswiderstand. Sie eignen sich auch ftir schwierige 
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Einsatzgebiete bei der Stahlerzeugung sowie in Drehrohr- 
of en, zum Beispiel zur Zementherstellxing. Dabei kann der 
Gehalt an Fe203 auch tiber 4 Gew.-% liegen, ziom Beispiel 6 
Oder 8 Gew--%, womit bei geringeren Anwendungs- 
temperaturen die Gefugef lexibilitat noch welter erhSht 
wird. 
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Versatz zur Herstellung eines feuerfesten keramischen 
FormkSrpers, daraus gebildeter Formkorper und 

eine Verwendiing 



PatentansprUche 

Versatz zur Herstellung eines feuerfesten keramischen 
Formkorpers, der mindestens je eine MgO- und CaO- 
haltige Komponente in einer Korngroiie < 8 mm umfasst 
und folgende Oxidanalyse aufweist: 

a) 50 bis 90 Gew.-% MgO, 

b) 8 bis 40 Gew.~% CaO, 

c) 1 bis 8 Gew.-% FeaOa, 

d) bis zu 10 Gew.-% Sonstige, 

wobei die Summe von a) bis d) .100 Gew.-% ergibt* 

2. Versatz nach Anspruch 1, bei dem mindestens eine CaO- 
haltige Komponente eine KorngroBe > 2 mm aufweist. 

3. Versatz nach Anspruch 1, bei dem mindestens eine CaO- 
haltige Komponente eine KorngroBe < 5 iran aufweist. 
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4. Versatz nach Anspruch 1, bei dem mindestens eine MgO- 
haltige Komponente einen Reinheitsgrad von > 90 Gew*-% 
MgO aufweist. 

5. Versatz nach Anspruch 4, bei dem die MgO-haltige 
Komponente mit einem Reinheitsgrad > 90 Gew.-% eine 
Korngrofie < 5 mm aufweist. 

6. Versatz nach Anspruch 4^ bei dem die MgO-haltige 
Komponente mit einem Reinheitsgrad > 90 Gew.-% eine 
Kornfraktion < 2 mm aufweist. 

7. Versatz nach Anspruch 4^ bei dem die MgO-haltige 
Komponente mit einem Reinheitsgrad > 90 Gew.-% eine 
Kornfraktion < 0,3 mm aufweist. 

8. Versatz nach Anspruch 1, bei dem die mittlere Korn- 
grofie (dso) der CaO-haltigen Komponente grSBer als die 
mittlere KorngroBe (dso) der MgO-haltigen Komponente 
mit einem Reinheitsgrad > 90 Gew.-% ist. 

9. Versatz nach Anspruch 1, bei dem die KorngroBe (dgs) 
der CaO-haltigen Komponente grSBer als die KorngroBe 
(das) der MgO-haltigen Komponente mit einem 
Reinheitsgrad > 90 Gew.-% ist. 

10. Versatz nach Anspruch 1, bei dem mindestens eine CaO- 
haltige Komponente eine KorngroBe < 1 mm aufweist. 



11. Versatz nach Anspruch 1, bei dem mindestens eine CaO- 
haltige Komponente eine KorngroBe < 0,3 mm aufweist. 
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12. Versatz nach Anspruch 1 mit einem FeaOa-Gehalt > 1,5 

13. Versatz nach Anspruch 1 mit einem FeaOa-Gehalt > 2 
Gew.-%. 

14. Versatz nach Anspruch 1 mit einem Anteil einer MgO- 
. CaO-Schmelzkorn-Komponente. 

15. Versatz nach Anspruch 1, bei dem die Oxidanalyse 
mindestens eines der folgenden Oscide aufweist.: MnO, 
Ti02/ Zr02/ Si02. 

16. Ungebrannter keramischer FormkSrper aus einem Versatz 
nach einem der AnsprUche 1 bis 15 und einem 
Bindemittel . 

17. Gebrannter keramischer Formkdrper, hergestellt aus 
einem ungebrannten keramischen FormkSrper gemSB An- 
spruch 16 nach Brand bei einer Temperatur > 1.400** C.- 

18. Formkorper nach Anspruch 17 mit einer Rohdichte > 3 
g/cm^. 

19 • FormkOrper nach Anspruch 17 mit einer offenen 
Porositat < 14 Vol.-%. 

20. FormkSrper nach Anspruch 17 mit einem Prtlfwert To,5 
gemafi DIN-EN 993-8 (1997) zwischen 1.400 und 1.700** C. 

21. Verwendung eines FormkOrpers nach Anspruch 17 zur 
Auskleidung eines- Drehrohrofens. 
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Versatz zur Herstelliing eines feuerfesten keramischen 
Formkorpers, daraus gebildeter FormkCrper und 

elne Verwendiing 



Zusammenfas sung 



Die Erfindung betrifft einen Versatz zur Herstellung 
eines feuerfesten keramischen FormkSrpers, einen aus dem 
Versatz gebildeten ungebrannten beziehungsweise ge- 
brannten FormkOrper sowie eine VerwendungsmSglichkeit . 
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